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論 文 内 容 要 旨
ラセ ンは右 まわ りと左 まわ りの対称性 を有する 自然界 の重要 なキラル構造 のひ とつであ る。有機化学 的
な観点か ら見 る と,構 造制御 された人工 ラセ ン低分子化合物 には大変興味が持 たれるが,中 心 キラリテ ィ
ーや軸 キラ リテ ィー に比べ る とその研 究 はきわめて限 られ てい る。 これは人工 ラセ ン低分子化合物 を自在
に作 り出す こ とが容易でなかったためである。ヘ リセ ンはオル ト縮環 した多環芳香族化合物で,立 体 障害
のため ラセ ン構造の キラルな π電子系 をもつ。当研 究室で は光学活性ヘ リセ ン1の 大量 合成法 を開発 し,
分子 レベルのラセン構造 の研究 を行 なっている。その中で私 は,ビ ヘ リセノール とポ リニ トロヘ リセ ン誘
導体 に着 目 し,電 荷移動錯体形 成,不 斉触媒お よびLB膜 形成 に関 して研究 を行 った。






1.光 学活性 ポ リニ トロヘ リセンを用い る電荷移動錯体形成 と不斉認識
電荷 移動(CT)相 互作用 とは,電 子過剰種HOMOか ら電子不足種LUMOへ の電子の流れ込み によってお
きる化学結合 である。今 回,ポ リニ トロヘ リセ ン(P)一2が ピレン3とCT錯 体 を形成す るこ とを見 出 した。
X線 結 晶構造解析 を行 った結果,の 一2・3錯体 と(±)一2・3錯 体ではいずれ も2と3が 交互 に積層 したカ ラム
を形成す る ことがわか った。 ただ し,そ の構i造は大 きく異 なる。(±)一2・3CT錯 体 の結晶 では,(P)一2と
(M)一2は それぞ れ隣接 したカラム を形成 した。右 ラセ ン(p)一2は4分 子 で1ピ ッチ を形成す る左 ラセ ンカラ
ム構造 を形成 し,左 ラセ ン(M)一2は 右 ラセ ンカラムを与 えた。一方,(P)一2・3錯 体 にお いては,3分 子で1
ピッチ を形成す る右 ラセ ンカラム構造 を形成 した。
ところで,(±)一2・3錯 体 にお いて,一 方の鏡像体のみ のカ ラム構造 を形 成す るこ とに興味が持 たれ る。
これ は,結 晶化過程 でヘ リセ ンが ピレンを介 して もう一分子 のヘ リセ ンを不斉認 識 してい るこ とになる。































電 子 過 剰 ヘ リ セ ン(P)一4と2のCT錯 体 を検 討 し た 。(±)一2のTHF溶 液 に ㈹ 一4を 加 え る と,(±)一2の ピー
ク が 高 磁 場 シ フ ト し,一 対 の ピ ー ク に 分 裂 し た 。 こ れ は2と4の 錯 体 形 成 に お い て 不 斉 認 識 が 起 こ っ て い
る こ と を 示 し て お り,こ の 結 果 か ら結 合 定 数 を 求 め た 。 ㈹ 一2・㈹ 一4錯 体:K=12.2±1.2M'1,(初 一2・ の 一4
錯 体:K=10.2± ユ.2M",錯 体 形 成 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 差 △△G=ユkJ/mol。 こ れ に よ っ て,キ ラ ル ヘ リ セ ン間
のCT相 互 作 用 に お い て,同 じ絶 対 配 置 の もの 同 士 が 鏡 像 体 よ り も安 定 で あ る こ と を 示 し た 。
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2.光 学活性 ビヘ リセノール を用い る不 斉触媒反応
ビナフ トール5は 軸 キラ リテ ィー をもつ リガン ドとして,不 斉反応 に広 く利用 されている。私 は ,こ の
ナフタ レン部 をヘ リセ ンに置 き換 えた新規 な不斉配位子 ビヘ リセ ノール6を 開発 し,多 様性 のある不斉 配




























ビ ヘ リ セ ノ ー ル6は 以 下 の 方 法 で 合 成 し た 。 ヘ リ セ ン モ ノ カ ル ボ ン 酸(P)一7を ボ ラ ン ・THF錯 体 で ベ ン
ジ ル ア ル コ ー ル に還 元 した 後 に,二 酸 化 マ ン ガ ン で 酸 化 して ア ル デ ヒ ド ㈹ 一8に 導 い た 。 続 い て ,m一 ク ロ
ロ過 安 息 香 酸 を用 い た バ イ ア ビ リ ガ ー 酸 化 で 生 じ た ホ ル ミル エ ス テ ル を 加 水 分 解 して,ヘ リ セ ノ ー ル(恥 一
9に 変 換 し た 。(P)一9を 空 気 中 で 銅 ・TMEDA錯 体 と 反 応 さ せ,オ レ フ ィ ンニ 量 体(Z,P,P)一10を 得 た 。
(Z,P,P)一10を パ ラ ジ ウ ム/炭 素 存 在 下 で 水 素 化 し て(P,P,R)一6に 誘 導 し た 。(P,P,R)一6を 脱 気 し た トル エ ン 中 で
3時 間 加 熱 還 流 す る と異 性 化 を 起 こ し,(P,P,R)一6と(p,p5)一6の 等 量 混 合 物 を 与 え た 。(p,M,R)一6と(pM,紛 一
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と こ ろ で,ラ セ ミ体 、(±)一9の二 量 化 反 応 に お い て,同 じ ラ セ ン構 造 の も の 同 士 の 二 量 体(Z;耽 轡)一10の
ほ う が 鏡 像 体 間 の 二 量 体(E,P*,M*)一10よ り多 く得 ら れ る こ と が わ か っ た 。 こ れ は,酸 化 的 二 量 化 反 応 の
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6一チ タ ン錯 体 を用 い た ジ エ チ ル 亜 鉛 の ア ル デ ヒ ドへ の 不 斉 付 加 反 応 を 検 討 し た 。Ti(0'Pr)、(1.4当 量)と
(P,P,R)一6(20mol%)の 存 在 下,ト ル エ ン 中0℃ で ユーナ フ トア ル デ ヒ ド11と ジ エ チ ル 亜 鉛 を5時 間 反 応 させ
る と,⑤ 一12(37%ee)を 与 え た 。 軸 キ ラ リ テ ィ ー に 関 す る ジ ァ ス テ レ オ マ ー(£ 且 恥一6で は,(R)一12(44%ee)
を 与 え た 。 即 ち,こ の 反 応 の 立 体 選 択 性 は(p,P)一6の 軸 キ ラ リ テ ィ ー に よ っ て 支 配 さ れ て い る が,ラ セ ン
キ ラ リ テ ィ ー の 影 響 も受 け る こ とが 示 さ'れた 。 ま た,同 じ軸 キ ラ.リテ ィ ー を持 つ ビヘ リ セ ノ ー ル6と ビ ナ






























次 に,ホ スファイ ト誘導体13ロ ジ ウム錯体 を用いた不斉水素化反応 を検討 した。 ビス(シ クロオ クター
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1,5一ジエ ン)ロ ジウム(1)テ トラフルオロホウ酸塩(lmol%)と13(3mol%)の 塩化 メチ レン溶液 に14を 加
えて水 素化 した。(月 君R,の.13を 用 いる と(R)一15(89%ee)を 与 えた。 ところが,軸 キ ラリテ ィーを反転 し
たリガン ド(P丑5,の 一13で は全 く不斉誘起が起 こらなかった。 これ は,13の ラセ ンキラ リテ ィーが立体 選
択性 に強い影響 を与 えているこ とを示す。
この ように,ビ ヘ リセノール6を 不斉 リガン ドに用いた反応 においては,立 体選択性発 現 において軸 キ
ラリテ ィー支配 とラセ ンキラ リテ ィー支配が発現す ることがわかった。











3.光 学活性ヘ リセンア ミド誘導体 の合成 と水面上の単分子膜挙動
先 に当研 究室でヘ リセ ンを含む環状 ア ミド(乃一16が水面上で安定 な単分子膜 を形成 し,こ れ を固体基盤
上 に移 してLB膜 を形成で きることが見出 された。安定 な単分子膜 を形成す るキラル環状化合物 としてユ
ニークであ るので ,私 は(P)一16の 誘導体 を合成 し,分 子構造 と水面上 の単分子膜挙動 との関係 を系統 的 に
調べた。 また,こ れを もとに官 能基化 された新 しいキラルLB膜 を調製 した。
(p)一1から合成 した鎖状 ジア ミ ド誘導体 は水面上で安定 な単分子膜 を形成 しなか った こ とか ら,㈹ 一16
の環状 ア ミド構造が必要である ことがわかった。次 に,(乃 一16の ジア リールメ タン構造の必要性 を調べ る
ため に,シ クロヘキ シル部 を鎖状 アルキル基 に置 き換 えた もの を合成 した。 これ らも一般 に安定 な単分子
膜 を形成 しなかった。従 って,シ クロヘ キシル部 も必要 であることがわかった。 なお,(P)一16の 二級 ア ミ
ド部 をN一メチ ル化 して も安定 な単分子膜形成を阻害 しない ことが すでにわか っている。
以上 をもとに,官 能基化 したキラルLB膜 を調製す る目的でN一チオプロプロ ピル化 した化合 物(P)一17を
取 り上 げた。(P)一16に ヨウ化 トリフェニ ルメチルチ オプロ ピル を反応 させ た後,脱 トリチ ル化 を行 い,
(p)一17に導 いた。(p)一17は 水面上で安定 な単分子膜 を形成 し,60層 か らなるLB膜 を形成 した。 こうして





















審 査 結 果 の 要 旨
ラセ ンは右 まわ りと左 まわ りの対称性 を有す る 自然界の重要 な不斉構造 のひ とつであ る。有機化学 的な
観 点か ら見 ると,構 造 制御 された人工 ラセ ン低分子化合物 に大変興味が持 たれるが,中 心不斉や軸不斉 に
比べ る とその研 究は きわめて限 られている。これは人工 ラセ ン低 分子化合物 を自在 に作 り出す ことが容易
で なか ったためで ある。本研究 は,先 に大 量合成可 能 とな った ラセ ン化合物 であ るヘ リセ ンに着 目 し,
様 々な誘導体 を合成 して電荷移動(CT)錯 体形成,不 斉触媒 およびLB膜 形成 ついて検討 した ものである。
その結果,ラ セ ン低分子化 合物 の性質 について新 たな知見が得 られている。
まず,ポ リニ トロヘ リセ ンを電子受容体 として用いたCT錯 体形成 について述べている。電子不足 な光
学活性ヘ リセ ンのCT錯 体 を研究 した例 は これまでになか った。 ピレンとのCT錯 体のX線 結 晶構造解析 に
成功 し,光 学活性体結晶 とラセ ミ体結 晶 との構造化学的 な比較がな された。 ここで,後 者で右 ラセ ンと左
ラセンヘ リセ ンが別 の交互積層 カラムを与 えるこ とを明 らか にした ことは,ラ セ ン化 合物 の結 晶化 におけ
る不斉認識現象 として興味深 い。 また,電 子供与体ヘ リセ ンを合成 し,ヘ リセ ン同士のCT錯 体形成 を溶
液 中で調べ ている。 これ によって,同 じ絶対配置の錯体 が逆 の もの よりも熱力学的に安定 であるこ とを明
らか に した。ヘ リセ ン同士のCT錯 体 として初 めての例 である とともに,ラ セ ン分 子間の相互作用 にお け
る不斉認識 について新 しい知見 を与 えた ものである。
次いで,不 斉触媒反応で広 く用 い られ てい るビナ フ トールのナフ タレン部 をヘ リセ ンに置 き換 えた新規
な不斉 配位子 ビヘ リセノール を開発 している。 ビヘ リセ ノールは軸不斉 とラセ ン不斉 を有す るユ ニー クな
不斉配位子であ る。 まず,6種 すべ ての異性体 の合 成法 を確立 し,X線 構造解析 によ り立体化学 を決定 し
た。続 いて,ビ ヘ リセノール配位子 を用 いて不斉触媒反応 を行 い,ロ ジウム錯体 によるイタコン酸 の不斉
水素化 で高 い不斉収率 を達成 した。 この研 究 によって,ビ ヘ リセノールを用い る不斉触媒反応 では,反 応
の種類 によって軸不 斉支配 とラセ ン不 斉支配 の ものがあ ることを明 らか に した。
なお,ヘ リセ ンを含む環状 ア ミドを用い る光学活性LB膜 に関する研 究 もな され,多 官能基化 され た新
しいLB膜 の調製 に成功 している。
本論文 は新規 な光学活性 ラセ ン化合物であ るビヘ リセ ノール とポ リニ トロヘ リセ ン,へ1リ セ ン環状 ア ミ
ドに着 目 して,ラ セ ン低分子化合物の特徴的 な性質 を明 らかに した ものである。その内容 は博:士(薬 学)
の学位論文 として十分 に価値のあ るもの と判 断 され るので,合 格 と認め る。
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